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第４章： 不斉 Mannich 型反応による２連続４級不斉中心構築反応の開発 
第５章： 結論 
 

























































































































































































































                                【論文提出によるもの】 
論文審査の結果の要旨 
 
有機分子触媒を用いた不斉反応は、環境負荷の小さい触媒反応系として近年注目されており、世界中
で盛んに研究が行われている。「新規光学活性ビス（グアニジノ）イミノホスホラン超強塩基性有機分
子触媒の設計開発と４級不斉中心構築反応への応用」と題する武田斉大氏提出の博士論文では、これま
でに無い強力な塩基性を有する新規不斉有機分子触媒を開発し、それを用いて、既存の有機分子触媒で
は活性化困難な酸性度の低いプロ求核剤の活性化を起点とする新たな不斉触媒反応の開拓に成功して
いる。 
 
第二章では、超強塩基性を示すと考えられる新規光学活性ビス（グアニジノ）イミノホスホランを新
たに設計し、光学活性なエチレンジアミンを不斉源とし、7,7-スピロ環構築反応を鍵反応とする合成方
法を確立した。また、単結晶 X 線構造解析等の分析を行い、リン中心らせん不斉の違いによる構造の差
異などを明らかにしている。 
 
第三章では、設計合成した新規光学活性ビス（グアニジノ）イミノホスホラン超強塩基性有機分子触
媒が設計通りその強力な塩基性を発揮し、今まで困難であった不斉反応の実現が可能かどうか評価する
ために、酸性度の低いプロ求核剤としてα-アルキルテトラロン類を用いたアゾジカルボン酸エステルに
よる新規不斉α-アミノ化反応へと適用した。その結果、触媒前駆体であるビス（グアニジノ）イミノホ
スホランの塩に対して 2 当量の外部塩基を用いることにより、高収率でしかも高エナンチオ選択的に反
応が進行することを見出した。また、触媒の結晶構造と、本反応における触媒活性・選択性との関係に
ついて考察を行っている。 
 
第四章では、開発した触媒の更なる高度な不斉骨格構築反応への適用例として、不斉 Mannich 型反応
による２連続４級不斉中心の立体選択的な構築を検討している。ケチミンとしてα-イミノフェニル酢酸
エチルを、プロ求核剤として従来の不斉有機分子触媒では活性化が困難であったα-位に置換基を有する
チオノラクトンを用いた結果、高収率で生成物を得ることに成功し、２連続４級不斉中心の極めて高度
なジアステレオおよびエナンチオ制御を実現した。この際、触媒調製法は、第３章において開発したテ
トラロン類の不斉α-アミノ化反応の最適条件とは異なる傾向を示し、触媒前駆体であるビス（グアニジ
ノ）イミノホスホランの塩に対して当量の外部塩基を用いることで触媒活性、立体化学制御に優れた触
媒系となることを明らかにしている。 
 
本研究の成果は、今までにない強塩基性を有する新規不斉有機塩基触媒を開発することにより、これ
まで活性化困難であったプロ求核剤を活性化することでその適用範囲を拡大することに成功したもの
である。この結果は、触媒の有する塩基性が有機分子触媒反応における適用範囲の拡大に重要であるこ
とを示しており、今後新たな有機分子触媒を開発する上で重要な指針となり、有機分子触媒化学の今後
の発展に大きく寄与することが期待される。 
これらの研究成果は、著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
示している。したがって、武田斉大氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
